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NOVELTY - An additive (I) acting as adsorbent fc 
catalytically active for the oxidation of dioxins is 
temperature reduction of the dioxin content of waste 
plant, especially a refuse incinerator or sintering 
USE - The process is used for reducing dioxin eir 
ADVANTAGE - An existing process for removing die 
station or refuse incinerator waste gases at tempera 
250degreesC (by scrubbing with acid, removing dust w 
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electrofilters and catalytic decomposition) is not e 
Adsorbents are useful with sintering plants but have 
a few cycles. The use of a combined adsorbent and ca 
difficulty and is much more effective and cost-effec 
at low temperatures, requires less additive than usu 
and hence waste disposal costs. 

DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows si 
electrof ilter and filtering plant. 

Sintering plant (1) 

Sintering belt (2) 

Waste gas exhaustion (3) 

Waste gas pipe (5) 

Suction fan giving required low pressure (6) 
Eloctrofilter (7) 
Filter plant (8) 
Additive (9) 

Pneumatic compressors (10) 
Parallel cloth filters (11) 
Suction fans (13) 

Transfer of some filter dust to waste gas streair 

Discharge of some filter dust to purification pr 

Discharge of additive (18) 

Flue (20) 

pp; :.9 DwgNo 1/1 
Technology Focus : 

TECHNOLOGY FOCUS - ENVIRONMENT - Pollution Contr 
the form of a suspension. Carbon may also be added t 

INORCiNIC CHEMISTRY - Preferred Additive: (I) cc 
metal, aluminum, tin and/or silicon oxide (s) in the 
specific .surface area of over 30 m2/g, preferably ov 
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Le Ministre des Affaires Economiques, 



Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevets d! invention, notamment 1* article 22; 

Vu l f arrete royal du 2 Decembre 1986 relatif a la demande, a la delivrance et 
au maintien en vigueur des brevets d invention, notamment i'article 28; 

Vu le proces verbal dresse le 28 Fevrier 1994 a 1OH00 a 1 'Office de la 
Propriete Industrielle 



ARRETE : 



ARTICLE 1.- II est delivre a : CENTRE DE RECHERCHE S ME T ALLURG I QUE S - CENTRUM V00R 
RESEARCH IN DE METALLURGIE Association sans but lucratif - Vereniging zonder 
winstoogmerk 

rue Montoyer 47, B-1040 BRUXELLESC BELGIQUE) 



represente(e)(s) par : LACASSE Lucien. 
Rue Ernest Solvay, 11 - B 4000 LIEGE. 



CENTRE DE RECHERCHES MET ALLURG I QUE S A.S.B.L. 



un brevet d 1 invention d f une duree de 6 ans, sous reserve du paiement des taxes 
annuel les, pour : PROCEDE DE DESTRUCTION DES 0XYDES D AZOTE DES FUMEES 
D AGGLOMEKATION DES MINERAIS DE FER. 



INVENTEUR(S) : Brouhon Jean-Marc, route de Tohogne 1, B-6940 Barvaux (BE); Josis 
Christian. Beauregard 20 bis, B-4130 Esneux (BEJ; Tusset Vittorino, rue du Roi Albert 
42, B-4680 Oupeye (BE) 



ARTICLE 2.- Ce brevet est delivre sans examen prealable de la 
de 1 invention, sans garantie du merite de 1 invention ou de 



. brevetabilite 

- _ 1 exactitude de 

la description de celle-ci et aux risques et perils du(des) demandeurs(s) . 



Bruxelles. le 16 Janvier 1996 
PAR DELEGATION SPECIALE : 
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Secrstaire d'acministfailcn 



09400229AL 



10 



15 



20 



25 



30 
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Procede de destruction des oxvdes d' azote des fumees d' agglom eration des 
minerais de fer. 

La presente invention concerne un procede de destruction des oxydes 
d' azote des fumees d' agglomeration des minerais de fer. 

II convient de preciser d'emblee que le terme d' agglomeration comprend 
aussi bien 1 'agglomeration sur grille, que d'autres techniques de prepa- 
ration de minerais de fer, en particulier la pelletisation. 

Le processus d'agglomeration proprement dit consiste essentiellement a %3? 
deposer sur une grille mobile un melange de mineral de fer et de combus- 
tible solide, generalement du poussier de coke, a enflammer cette couche 
a sa surface superieure et a aspirer de Vair a travers le melange pour 
faire progresser la combustion sur toute Vepaisseur de la couche. En 
raison du mouvement continu de la grille, la zone de combustion, habitue! - 
lement appelee front de fl amine, forme sensiblement un plan incline vers 
le bas dans le sens du deplacement de la grille. En fin d'operation, on 
obtient un gateau agglomere de mineral de fer qui, concasse et crible, 
constitue une charge de qualite pour les hauts-foumeaux. 

Cette technique, largement utilisee, necessite d'^normes quantity d'air, 
asoirees par des boites a vent disposees sous la grille mobile, et en- ^ 
traine par consequent la production de tres grands volumes de fumees. ^ 
Celles-ci contiennent notamment des oxydes d'azote (N0 x ) et de soufre (S0 2 ) 
provenant de la combustion du poussier de coke, en des quantites qui 
peuvent depasser les limites imposees par les reglementations de 
protection de 1 'environnement . 

II est actuellement bien connu de reduire les oxydes d'azote N0 x de ces 
fumees au moyen d'ammoniac, en presence d'un catalyseur approprie. Ces 
reactions de reduction s'ecrivent de maniere simplifi^e : 



catal . 



4 NO + 4 NH 3 + 0 2 
2 N0 2 + 4 NH 3 + 0 2 



4 N 2 + 6 H 2 0 
3 N 2 + 6 H 2 0 



(1) 



catal . 



(2) 
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On utilise pour ces reactions des catalyseurs conventionnels, bien connus 
dans la technique, tels que le platine, les oxydes de vanadium (V 2 O s ), de 
tungstene (W0 3 ) ou de molybdene (Mo0 3 ) sur un support de Ti0 2> A1 2 0 3 ou 
Si0 2 . Ces catalyseurs sont tres couteux. De plus, ils sont utilises sous 
la forme de lits catalytiques gene>alement fixes; ceux-ci se colmatent 
progressivement et ils doivent etre periodiquement regene><§s ou 
renouveles. 

Par ailleurs, il est connu de recycler au moins une partie des fumees 
d' agglomeration, generalement dans l.a bande d' agglomeration elle-meme, 
pour recuperer notamment leur chaleur sensible ou certains de leurs compo- 
sants. Un tel recyclage ne provoque en general pas de destruction systema- 
tique des oxydes d'azote. 

La presente invention a pour objet de proposer un proc&je de destruction 
des oxydes d'azote (NOJ des fumees d' agglomeration des minerais de fer 
qui ne presente pas les inconvenients ou les limitations precitees. Au 
contraire, le proced<§ propose assure une destruction pratiquement total e 
des oxydes d'azote des fumees, tout en utilisant un catalyseur peu couteux 
et en assurant un renouvellement permanent du lit catalytique. 

Le procede de V invention est base sur de recents travaux du demandeur, 
qui ont montre que, dans certaines conditions, le minerai de fer agglomere 
constituait un catalyseur tres efficace pour les reactions de reduction 
des oxydes d'azote indiquees plus haut. 

Conformement a la presente invention, un proc£d4 de destruction des oxydes 
d'azote des fumees d'agglomeration des minerais de fer, dans lequel on 
recycle a 1 'agglomeration au moins une partie desdites fumees, est 
caracterise en ce que Ton introduit de 1 'ammoniac dans lesdites fumees 
et en ce que Ton recycle lesdites fumees dans une zone de la couche 
agglomeree dont la temperature de surface est inferieure a 400'C. 

Selon la composition des fumees, il peut etre necess.aire d'ajouter egale- 
ment de Toxygene en quantite appropriee pour permettre le deroulement des 
reactions (1) (2) precitees. 
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L' ammoniac (NH 3 ) peut etre introduit sous forme gazeuse, soit seul soit en 
melange avec d'autres constituants, par exemple dans des gaz de cokerie. 
II peut etre injecte directement dans lesdites fumees recyclees; il peut 
6galement etre apporte par tout moyen approprie\ par exemple par impre- 
gnation du minerai agglomere\ par pulverisation d'une solution ammoniacale 
dans les fumees ou par pulverisation sur la surface superieure de la 
couche agglomeree, ou encore par depot sur cette surface de substances 
contenant de Vammoniac ou susceptibles d'en degager. 

L'oxygene peut egalement etre injecte dans lesdites fumees recyclees sous 
forme gazeuse, soit a 1'etat industriellement pur soit en melange avec 
d'autres constituants, notamment dans Vair ou un air enrichi. 

Sous Teffet de Taspiration, le melange de fumees d'ammoniac et d'oxygene 
penetre dans la partie superieure de la couche de minerai, c'est-a-dire 
la partie qui est situee a Varriere du front de flamme. Cette partie de 
la matiere est deja agglomeree et elle se refroidit rapidement sous 
Teffet du flux gazeux qui la traverse. 

Dans le sens de progression de la grille d' agglomeration, la temperature 
de la surface superieure de la couche de matieres passe par un maximum, 
dans sa partie situee sous la hotte d'allumage, puis elle decroit pro- 
gressivement a mesure que le front de flamme descend a travers la couche. 
Elle peut decroitre ainsi jusqu'a une valeur inferieure a 100'C, et 
pratiquement jusqu'a la temperature ambiante. 

Suivant une mise en oeuvre particul iere, on aspire ce melange dans une 
zone de la couche agglomeree dans laquelle la temperature superficielle 
est comprise entre 350*C et 150°C. Dans ces zones, la partie agglomeree 
de la couche de matieres presente une epaisseur suffisante pour que les 
reactions (1) (2) de reduction des oxydes d'azote puissent s'y produire, 
au contact des substances faisant office de catalyseur. Ces substances 
sont essentiellement l'oxyde de fer Fe 2 0 3 et les ferrites de chaux, 
produits par 1 'agglomeration des minerais de fer. 

II peut etre avantageux d'aspirer ce melange dans une zone ou la surface 
superieure est relativement froide, par exemple inferieure a 200*C. Dans 
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une telle zone, la couche agglomeree presente pratiquement son epaisseur 
maximale et la duree de contact du melange gazeux avec le catalyseur est 
importante. Les reactions precipes peuvent ainsi se derouler dans des 
conditions optimal es de temps et de temperature. 

5. 

Suivant une autre caracteristique de I'invention, on regie la quantity 
d' ammoniac en fonction de la teneur en N0 X des fumees recyclees, de telle 
facon que le melange gazeux presente, dans la zone de reaction, un rapport 
molaire NH 3 /N0 X compris entre 0,6 et 0,9. Ce reglage implique la mesure de 
10 la teneur en N0 X des fumees. Dans ces conditions, la quant ite de NH 3 
residuel dans Veffluent gazeux est comprise entre 1 et 5 ppm. 

Parallelement a la destruction des N0 x , le proc6d<§ de I'invention permet 
de realiser un abaissement des teneurs en S0 2 et S0 3 , notamment par les 
15 reactions suivantes : 

S0 2 + 2 NH 3 + H 2 0 - (NH 4 ) 2 S0 3 
S0 2 + NH 3 + H 2 0 - NH 4 H s 0 3 



20 



50 2 + k o 2 - so 3 

50 3 + NH 3 + H 2 0 - NH 4 HS0 4 
NH 4 (HS0 4 ) + NH 3 - (NH 4 ) 2 S0 4 . 



Ces reactions se deroulent egalement a une temperature inferieure a 300*C. 
Elles transforment les oxydes de soufre S0 2 et S0 3 en sulfite et sulfate 
d'ammonium. De cette maniere, le point de rosee acide des fumees peut 
25 egalement etre notablement abaisse. 

D'autres reactions secondaires favorables, notamment avec les composes 
fluores comme 1 'acide fl uorhydrique, sont egalemnt obtenues. 

30 Le procede- de I'invention presente plusieurs avantages interessants par 
rapport aux techniques connues. II ne necessite pas Temploi de cataly- 
seurs speciaux couteux; au contraire, il utilise les propridtes cataly- 
tiques du lit agglomere lui-meme, qui est evidemment disponible gratui- 
tement sur place. De plus, le mouvement de la grille d' agglomeration 

35 assure le renouvellement permanent du lit catalytique, supprimant ainsi 
tout risque de colmatage comme il en existe dans les lits fixes. 
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Le procede de Vinvention n'est pas limits aux variantes qui viennent 
d'etre exposees. II englobe notamment toute modification ou adaptation que 
pourrait y apporter un homme du metier, telle que le recyclage des fumees 
dans la zone de refroidissement d'une installation d' agglomeration ou le 
recyclage de ces fumees dans un lit de pellets de minerai au lieu d'une 
couche d'agglomere. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de destruction des oxydes d'azote des fumees d'agglomeration 
des mineral's de fer, dans lequel on recycle a 1 'agglomeration au moins 
une partie desdites fumees, caracterise" en ce que Ton introduit de 
l'ammoniac dans lesdites fumees et en ce que Ton recycle lesdites 
fumees dans une zone de la couche agglomerSe dont la temperature de 
surface est inferieure a 400°C. 

2. Procede suivant la revendication I, caracte>is<S en ce que Ton intro- 
duit egalement de Toxygene dans lesdites fumees. 

3. Procede suivant Tune ou Tautre des revendications 1 et 2, caracteYise 
en ce que T ammoniac est injecte directement sous forme gazeuse dans 
lesdites fumees. 

4. Proc«§de suivant Tune ou Tautre des revendications 1 et 2, caracterise 
en ce que Tammoniac est introduit sous forme liquide dans lesdites 
fumees . 

5. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que Ton dispose 
sur ou dans la couche de minerai au moins une substance contenant de 
Tammoniac ou susceptible d'en degager. 

6. Procede suivant Tune ou Tautre des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que Toxygene est injecte directement sous forme gazeuse dans 
lesdites fumees. 

7. Procede suivant Tune ou Tautre des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que Ton recycle lesdites fumees dans une zone de la couche 
agglomer^e dont la temperature de surface est comprise entre 350*C et 
150'C. 

8. Procede suivant Tune ou Tautre des revendications 1 a 7, caracterise 
en ce que Ton utilise les oxydes de fer et/ou les ferrites de chaux, 
presents dans le minerai agglomere\ comme catalyseur des reactions de 
reduction des oxydes d'azote des fumees. 
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Procede suivant Tune ou V autre des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que Ton regie la quantite d'ammoniac en fonction de la teneur 
en NO des fumees, de telle facon que les fumees recyclees presentent, 
dans la zone de reaction, un rapport molaire NH 3 /NO x compris entre 0,6 
et 0,9. 



I 
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(54) Verfahren zur Niedertemperaturminderung von Dioxinen in einem Abgas einer technischen 
Anlage 



(57) Es wird ein Verfahren zur Niedertemperatur- 
minderung von Dioxinen in einem Abgas einer techni- 
schen Anlage (1), insbesondere einer Mullver- 
brennungsanlage Oder einer Sinteranlage, angege- 
ben, wobei dem Abgas ein Dioxine adsorbierender 
Zuschlagstoff (9) zugegeben wird, welcher gleichzeitig 



fur die Oxidation der Dioxine kalalytisch aktiv ist. Auf 
diese Weise laGt sich gegenuber herkommlichen Ver- 
fahren zur Niedertemperaturminderung von Dioxinen 
die Menge an Zuschlagstoff (9) betrachtlich reduzieren. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur Niedertemperaturrninderung von Dioxinen in einem 
Abgas einer technischen Anlage, insbesondere einer 
Muilverbrennungsanlage Oder einer Sinteranlage, 
wobei dem Abgas ein Dioxine adsorbierender 
Zuschlagstoff zugegeben wird. 

[0002] Der Begriff "Dioxine" wird dabei als Sammeibe- 
griff fur die Gruppe der zyklischen haiogenierten aroma- 
tischen Polyether verwendet. Hierzu gehoren 
insbesondere die zyklischen Ether (Furane) sowie die 
zyklischen Diether (die eigentlichen Dioxine). Als 
besonders toxisch wirkende Vertreter beider Gruppen 
seien hier die polychlorierten Dibenzodioxine (PCDD) 
und die polychlorierten Dibenzofurane (PCDF) 
genannt. Insbesondere konnen Dioxine durch unvoll- 
standige Verbrennung entstehen und/oder durch die 
sogenannte De-Novo-Synthese bei Vorhandensein von 
organischen Kohlenstoffverbindungen, Alkali- oder Erd- 
alkalichloriden sowie als Katalysatoren wirkende Metall- 
verbindungen beim Abkuhlen im Abgas technischer 
Anlagen neu gebildet werden. 

[0003] Ein derartiges Verfahren eignet sich zur Verrin- 
gerung von Dioxinen im Abgas eines Fossilkraftwerks 
oder einer Muilverbrennungsanlage, insbesondere 
auch bei Temperaturen von weniger als 250 °C. Dabei 
werden die nach Durchfuhrung an sich bekannter Reini- 
gungsverfahren wie saurer Rauchgaswasche, Entstau- 
bung mittels Zyklonen oder Elektrofiltern und 
katalytischem Abbau von Schadstoffen noch in dem 
Abgas verbliebenen oder neu gebildeten Dioxine ent- 
fernt. 

[0004] Das Verfahren wird ebenso angewendet, urn 
Dioxine aus dem mit einer Temperatur von maximal 250 
°C vorliegenden Abgas einer Sinteranlage Zu entfer- 
nen. Eine Sinteranlage ist dabei eine groBtechnische 
Anlage der Huttentechnik und dient dazu, in feinkorni- 
ger oder in feinstaubiger Form vorliegende Metallerze 
oder Metalle durch Sintern stuckig zu machen, um der- 
artige Metalle oder Erze in einem Hochofen verhutten 
zu konnen. Da auf diese Weise haufig mit Schmiermit- 
teln oder Bohrhilfsmitteln versetzte Abfaile der metall- 
verarbeitenden Industrie der Verhuttung zuganglich 
gemacht werden, stellt eine Sinteranlage eine nicht zu 
unterschatzende Quelle fur die Dioxinemission dar. 
[0005] Zur Durchfuhrung des Verfahrens wird dem 
Abgas an geeigneter Stelle ein Dioxine adsorbierender 
Zuschlagstoff zugegeben, welcher die in dem Abgas 
enthaltenen Dioxine durch Adsorption an sich bindet. 
Der beladene Zuschlagstoff wird durch einen entspre- 
chend ausgestalteten Filter dem Abgas an geeigneter 
Stelle wieder entnommen. So ist es aus W. Weiss: "Min- 
derung der PCDD/PCDF-Emissionen an einer Eisen- 
erzsinteranlage". VDI-Berichte Nr. 1298 (1996). Seiten 
249 ff bekannt, dem Abgas einer Sinteranlage nach 
Durchstromen eines Elektrof ilters als Zuschlagstoff eine 
Mischung aus Kalziumhydroxid Ca(OH) 2 und Kohle in 



Form von Herdofenkoks oder Aktivkohle beizugeben, 
den mit Dioxinen teilweise befrachteten Zuschlagstoff 
mittels einer Staubf ilterung an einem Gewebefilter dem 
Abgas wieder zu entnehmen und den Zuschlagstoff 

5 dem Abgas erneut zuzufuhren. Dabei dient die Kohle 
selbst als ein Adsorptionsmittel fur die Dioxine, wahrend 
das Kalziumhydroxid die Gefahr der Entzundung der 
Kohle verringert. Nach Abscheidung des Kalkhy- 
drat/Kohle-Gemisches am Gewebefilter wird. im Abgas 

70 der Sinteranlage eine Minimierung der Dioxine auf unter 
den zur Zeit in Deutschland gultigen Richtwert von 0,1 
ng TE/m 3 (TE = Toxical Equivalent) erreicht. 
[0006] Des weiteren ist aus G. Mayer-Schwinning et 
al.: "Minderungstechniken zur Abgasreinigung fur 

75 PCDD/F", VDI-Berichte Nr. 1298 (1996), Seite 191 ff, 
bekannt, dem Abgas einer Muilverbrennungsanlage 
nach konventioneller Abgasreinigung mit Hilfe eines 
Wirbelschichtreaktors als Dioxine adsorbierenden 
Zuschlagstoff Zeolithe beizugeben. Die sich im Abgas 

20 befindlichen, teilweise mit Dioxinen beladenen Zeolithe 
werden wiederum mittels eines nachgeschalteten 
Gewebef ilters entnommen und dem Wirbelschichtreak- 
tor zugefuhrt. Auch ist es bekannt, die Zeolithe zusam- 
men mit Kalziumhydroxid dem Abgas zuzugeben. 

25 Hierdurch wird erreicht, daB die Dioxinemission der 
Muilverbrennungsanlage auf Werte unterhalb des 
Richtwertes verringert wird. 

[0007] Durch die Rezirkulation des Zuschlagstoffes 
wird aufgrund der langeren Verweilzeit im Abgas eine 

30 hohe Beladung des Zuschlagstoffes mit Dioxinen 
erzielt Nach nur wenigen ZyWen ist jedoch aufgrund 
der begrenzten Aufnahmekapazitat die Adsorptionsfa- 
higkeit des Zuschlagstoffes erschopft Der Zuschlag- 
stoff ist verbraucht und muB aus dem 

35 RezirkulationsprozeB entfernt werden. Der mit Dioxinen 
beladene Zuschlagstoff muB dann nachteiligerweise 
entweder durch aufwendige Verfahren regeneriert, auf 
einer Deponie endgelagert oder durch eine thermische 
Behandlung Oder Einbindung in eine Schlacke 

40 unschadlich gemacht werden. Gleiches gilt selbstver- 
standlich auch dann, wenn der als Filterstaub abge- 
schiedene Zuschlagstoff direkt entnommen und nicht 
rezirkuliert wird. Auch sind sowohl die Zeolithe als auch 
das bei Verwendung der Kohle als Zuschlagstoff unab- 

45 dingbare Kalziumhydroxid vergleichsweise teuer, so 
daB das Einhalten der Emissionswerte fur Dioxine einer 
technischen Anlage mit Hilfe der konventionellen Ver- 
fahren mit einem hohen Kostenaufwand verbunden ist 
[0008] Aufgabe der Erfindung ist es daher, die in 

so einem Abgas einer technischen Anlage enthaltenen 
Dioxine im Niedertemperaturbereich gegenuber dem 
Stand der Technik wesentlich effektiver und kostengun- 
stiger zu mindern. 

[0009] Zur Lfisung der Aufgabe wird hierzu ein Verfah- 
55 ren zur Niedertemperaturrninderung von Dioxinen in 
einem Abgas einer technischen Anlage, insbesondere 
einer Muilverbrennungsanlage oder einer Sinteranlage, 
angegeben, wobei dem Abgas ein Dioxine adsorbieren- 
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der Zuschlagstoff zugegeben wird und wobei erfin- 
dungsgemaB der adsorbierende Zuschlagstoff 
zusatzlich fur die Oxidation der Dioxine katalytisch aktiv 
ist. 

[0010] Die Erfindung gent dabei von der Uberlegung 
aus, daB aufgrund der dauerhaften Adsorption der 
Dioxine auf dem Zuschlagstoff auch bei den niedrigen 
Abgastemperaturen von unterhaib 250 °C eine katalyti- 
sche Aktivitat des Zuschlagstoffs zur Zersetzung der 
Dioxine ausgenutzt werden kann. Die Adsorption eines 
zu zersetzenden Stoffes auf einem Katalysator ist nam- 
lich bekanntermaBen eine der Grundvoraussetzungen 
fur den katalytischen Stoffabbau. 
[0011] Die auf dem Zuschlagstoff adsorbierten 
Dioxine werden bereits wahrend der Verweilzeit des 
Zuschlagstoffes im Abgas durch dessen katalytische 
Aktivitat zu einfachen Verbindungen wie beispielsweise 
Halogenwasserstoff, Kohlendioxid und Wasser abge- 
baut. Hierbei kann sowohl das Abgas selbst Oder noch 
in dem Abgas vorhandene sauerstoffhaltige organische 
Verbindungen als Sauerstoffspender dienen. Die 
Abbauprodukte desorbieren vom Zuschlagstoff, so daG 
dieser wieder zur Adsorption von Dioxinen zur Verfu- 
gung steht. Die Lebensdauer eines derartigen 
Zuschlagstoffes ist damit nicht durch die Befrachtung 
mit Dioxinen sondern nur durch die Beladung mit sonsti- 
gen im Abgas enthaltenen Fremdstoffe limitiert. 
[0012] Gegenuber einem Zuschlagstoff, der lediglich 
Dioxine adsorbiert, weist daher ein Zuschlagstoff, der 
gleichzeitig katalytisch aktiv ist, eine wesentlich langere 
Lebensdauer auf und kann infolgedessen in einem 
RezirkulationsprozeB wesentlich offer dem Abgas wie- 
der zugefuhrt werden. 

[0013] Die Erfindung bietet daher den Vorteil, daB sich 
eine effektive Minderung der Dioxine im Niedertempe- 
raturbereich mit einer wesentlich geringeren Menge des 
Zuschlagstoffes erreichen laGt, als dies bei den bekann- 
ten Verfahren der Fall ist. Auf diese Weise konnen die 
anfallenden Kosten betrachttich verringert werden. 
Durch die langere Lebensdauer des katalytisch aktiven 
Zuschlagstoffes wird zudem die zu entsorgende Menge 
des unbrauchbar gewordenen Zuschlagstoffes verrin- 
gert, so daB auch weniger Entsorgungskosten anfallen. 
[0014] Der Zuschlagstoff selbst kann durch eine ent- 
sprechende Dosiereinrichtung einfach in das Abgas 
eingebracht und durch Staubabscheidung an einem 
geeigneten Filter, beispielsweise einem Gewebefilter 
oder einem Elektrofilter, dem Abgas wieder entnommen 
werden. Ebenso ist es auch vorstellbar, daB anstelle der 
Dosiereinrichtung der katalytisch aktive Zuschlagstoff 
mittels eines Wirbelschichtreaktors mit dem durchstrd- 
menden Abgas verwirbelt und dadurch vermischt wird. 
[001 5] Der katalytisch aktive Zuschlagstoff kann nach 
einmaligem Durchgang bereits endgultig entnommen 
oder emeut dem Abgas zuruckgefuhrt werden. 
[0016] In vorteiihafter Ausgestaltung der Erfindung 
wird als Zuschlagstoff wenigstens ein Oxid wenigstens 
eines der Elemente der Gruppe, welche die Ubergangs- 



metalle sowie Aluminium, Zinn und Silizium enthalt, in 
Pulverform mit einer spezif ischen Oberflache von mehr 
als 30 m 2 /g zugegeben. Dabei kann insbesondere eine 
Mischung der Oxide, ein Mischoxid oder ein Koprazipi- 

5 tat der Oxide zugegeben werden. Aufgrund der ver- 
gleichsweise hohen spezifischen Oberflache weisen 
derartige Oxide eine hohe Adsorptionsfahigkeit fur 
Dioxine auf. Gleichzeitig wirken derartige Oxide 
bekanntermaGen als Katalysatoren fur die Oxidation 

10 der Dioxine. Die hohe spezrfische Oberflache laBt sich 
dabei durch bekannte Herstellungsverfahren erzielen. 
Auch sind viele dieser Oxide mit einer derartigen, ver- 
gleichsweise hohen spezifischen Oberflache bereits im 
Handel kauflich zu erwerben. Die Adsorptionsfahigkeit 

/5 der Oxide wird weiter verbessert, wenn die spezrfische 
Oberflache mehr als 100 nrr^/g betragt. 
[001 7] Eine besonders hohe katalytische Aktivitat und 
Adsorptionsfahigkeit weist ein pulverformiger Zuschlag- 
stoff aus Titandioxid der Anatas-Modrfikation mit einer 

20 spezifischen Oberflache von mehr als 1 00 m 2 /g auf. Die 
hohe katalytische Aktivitat des Titandioxids zum Abbau 
von Dioxinen wird beispielsweise bereits in herkommli- 
chen Katalysatoren ausgenutzt. Gunstig fur die katalyti- 
sche Aktivitat wirken daruber hinaus Mischoxide auf der 

25 Basis von Titan. Wolfram, Molybdan und Vanadium. 
[0018] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung 
der Erfindung wird als Zuschlagstoff ein Zeolith beige- 
geben, welcher mit wenigstens einem Metall aus der 
Gruppe der Ubergangsmetalle dotiert ist. Die Dotierung 

30 geschieht dabei uber ein redoxaktives Metallion. Ein 
derartiger Zeolith, d.h. ein kristallines Gerustaluminosi- 
likat mit charakteristischen Mikroporen, weist eine 
besonders hohe Adsorptionsfahigkeit unter anderem 
fur Dioxine auf. Ein derartiger Zeolith kann sowohl ein 

35 naturlicher Zeolith wie beispielsweise Mordenit sein, 
oder ein synthetischer Zeolith, wie ein durch Dealumi- 
nierung eines Y-Zeoliths hergestellter DAY-Zeolith. 
Unter einem Y-Zeolith wird dabei ein Zeolith verstanden, 
wobei ein Porensystem in Form eines Kafigs ausgebil- 

40 det ist. Durch die Dotierung des Zeoliths mit einem 
Metall der Ubergangsmetalle wird ein hochreaktive 
Adsorptionszentrum fur Dioxine geschaffen. 
[0019] In weiterer vorteiihafter Ausgestaltung der 
Erfindung wird der Zuschlagstoff in Form einer Suspen- 
ds sion beigegeben. Die Suspension, d.h. eine Aufschiam- 
mung des Zuschlagstoffes oder der genannten Oxide in 
einem geeigneten Losungsmittel, vorzugsweise Was- 
ser, wird dabei durch eine entsprechend ausgestaltete 
Duse in das vergleichsweise heiBe Abgas eingedust, 

so wobei das Lasungsmittel verdampft. Nach der Ver- 
dampfung des LGsungsmittels verbleibt der Zuschlag- 
stoff fein verteilt in staubfdrmiger Form mit einer hohen 
spezifischen Oberflache in dem Abgas. 
[0020] Fur die Dioxinminderung im Niedertemperatur- 

55 bereich ist es weiterhin vorteilhaft, dem Abgas zusatz- 
lich zum Zuschlagstoff Kohle beizugeben. Die Kohle 
kann dabei in Form von Herdofenkoks oder in Form von 
Aktivkohle vorliegen. Die Kohle dient dabei zusatzlich 
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als ein Adsorptionsmittel fur die im Abgas enthaltenen 
Dioxine. Dabei verringern die genannten katalytisch 
aktiven Zuschlagstoffe die Gefahr einer Selbstentzun- 
dung der Kohle nach Zufuhr derselbigen in das Abgas. 
[0021] Ein Ausfuhrungsbeispiel der Erf induing wird 5 
anhand einer Zeichnung naher eriautert. Dabei zeigt die 
Zeichnung schematised eine Niedertemperaturminde- 
rung der Dioxine im Abgas einer Sinteranlage. 
[0022] In der Zeichnung ist eine Sinteranlage 1 mit 
einem Sinterband 2 und einer Abgasabsaugung 3 dar- 10 
gesteilt. Das in der Abgasabsaugung 3 gesammelte 
Abgas der Sinteranlage 1 wird in eine Abgasleitung 5 
geleitet Hierzu erzeugt ein Sauggeblase 6 den erfor- 
derlichen Unterdruck. Zur Staubabscheidung aus dem 
Abgas ist hierbei ein Elektrof ilter 7 in der Abgasleitung 5 is 
angeordnet. 

[0023] Im AnschluB an den Elektrofilter 7 ist in einem 
Bypass der Abzugsleitung 5 eine Filteranlage 8 ange- 
ordnet. Dabei wird dem der Filteranlage 8 zustromen- 
den Abgas als Zuschlagstoff 9 eine Mischung aus 20 
Aktivkohle und pulverfdrmigem Titandioxid der Anatas- 
Modifikation mit einer vergleichsweise hohen spezrfi- 
schen Oberflache von 100 m 2 /g zugegeben. Die 
Zugabe des Zuschlagstoffs 9 erfolgt dabei pneumatisch 
mittels eines Verdichters 10. Das mit dem Zuschlagstoff 25 
9 befrachtete Abgas durchstromt anschlieBend die Fil- 
teranlage 8, welche eine Anzahl von parallel angeord- 
nete Gewebefiltern 11 mil daran angeschlossenen 
Sauggeblasen 13 umfaBt. In diesen Gewebefiltern 11, 
welche aus eine Reihe von Filterschlauchen bestehen, 30 
wird der Zuschlagstoff 9 als Filterstaub abgeschieden. 
Der Filterstaub wird dann teilweise - angedeutet durch 
den Pfeil 15 - wieder dem Abgasstrom zugefuhrt und 
teilweise - angedeutet durch den Pfeil 1 7 - dem Reini- 
gungsprozeB mittels einer Filterstaubentnahme 18 ent- 35 
zogen. Die Entnahme des Zuschlagstoff es 9 mittels der 
Filterstaubentnahme 18 geschieht dabei entweder kon- 
tinuierlich Oder im off-line-Betrieb der Filteranlage 8. 
Das die Filteranlage 8 verlassende Reingas wird 
schlieBlich uber einen Kamin 20 in die Umgebung gelei- 40 
tet. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Niedertemperaturminderung von 45 
Dioxinen in einem Abgas einer technischen Anlage 
(1), insbesondere einer Mullverbrennungsanlage 
Oder einer Sinteranlage, wobei dem Abgas ein 
Dioxine adsorbierender Zuschlagstoff (9) zugege- 
ben wird, 50 
dadurch gekennzeichnet, daB der Zuschlagstoff 

(9) zusStzlich fur die Oxidation der Dioxine kataly- 
tisch aktiv ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . 55 
dadurch gekennzeichnet, daB als Zuschlagstoff 

(9) wenigstens ein Oxid wenigstens eines Elements 
der Gr uppe, welche die Ubergangsmetalle sowie 



Aluminium, Zinn und Silizium enthalt, in Pulverform 
mit einer spezifischen Oberflache von mehr als 30 
m 2 /g, vorzugsweise von mehr als 100 m 2 /g, zuge- 
geben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Zuschlagstoff 
(9) ein pulverformiges Titandioxid der Anatas-Modi- 
fikation mit einer spezifischen Oberflache von mehr 
als 1 00 m 2 /g zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Zuschlagstoff 
(9) auBer dem Titandioxid weitere oxidische Kbm- 
ponenten von Wolfram, Molybdan und/oder Vana- 
dium umfaBt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daB als Zuschlagstoff 
(9) ein Zeolith beigegeben wird, welcher mit wenig- 
stens einem Metall aus der Gruppe der Ubergangs- 
metalle dotiert ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Zuschlagstoff 
(9) in Form einer Suspension beigegeben wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB dem Abgas 
zusatzlich zum Zuschlagstoff (9) Kohle beigegeben 
wird. 
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